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La presente invention concerne un nouveau . procede pour obtenir des 
debits reguliers et portant sur des periodes prolongees de substances 
actives volatiles. Ces substances actives volatiles peuvent Stre des 
biocides, des insecticides, des fongicides, des bactericides, des anti- 
septiques, des desodorisants , des odorisants, des parfums, des agents 
de repulsion pour animaux, etc. 

Divers procedes ont etg proposes pour servir a. debiter de telles ' 
substances actives, tels que la diffusion de la substance a travers des 
capillaires ou des parois poreuses, la dispersion de la substance dans 
des poudres a surface specif ique plus ou moins grande, 1 'impregnation 
de la substance dans des substrats plus ou moins poreux et absorbants, 
1' incorporation de la substance dans des materiaux macromoleculaires 
formes de resines thermoplastiques comme les resines polyvinyl iques et 
particulierement le chlorure de polyvinyle. 

II est connu que la simple impregnation de plaquettes constitutes 
d'un materiau absorbant, comme les fibres de cellulose ou lignocellu- 
lose, par des substances actives volatiles constitue une solution peu 
coQteuse pour diffuser ces substances dans 1 'atmosphere. Malheureuse- 
ment,dans le plus grand nombre de cas, la vitesse de diffusion de la 
substance active dans 1 'atmosphere est trop rapide, surtout en debut 
d'emploi. En particulier, 1'emploi de telles plaquettes pour diffuser 
des pesticides dans l'air est difficile compte tenu du fait que la con- 
centration de ces pesticides dans l'air doit etre maintenue dans des 
limites precises pour etre a la fois efficace et non dangereuse. 

II a et£ decouvert que la combinaison de la substance active avec 
des agents peu volatils permettait d' obtenir des diffusions de la subs- 
tance active, lentes et regulieres, pouvant se repartir sur de tres 
longues periodes de temps, en imbibant des materiaux absorbants, cons- 
titutes par exemple de fibres de cellulose non collees, par des quanti- 
tes plus ou moins grandes de la combinaison precitee. 

La combinaison de la ou des substances actives avec un ou des 
agents peu volatils peut consister en une simple addition. L 'addition 
de ces agents regulateurs a la substance active provoque en premier 
lieu un abaissement de la tension de vapeur de la substance active, 
principalement par effet de dilution. Cet abaissement de la tension de 
vapeur de la substance active entraxne une diminution de sa vitesse de 
diffusion dans 1' atmosphere. II est connu que 1 'abaissement de la ten- 
sion de vapeur d'un corps dissous est d'autant plus -rand que sa con- 
centration moleculaire dans le melange est plus petite. Si on veut evi- 
ter d'employer une masse troo grande de l'agent regulateur, il faut que 
son poids moleculaire soit le plus faible possible. Cepencant, il est 
necessaire que la volatility de l'aaent re^ulateur ne soit pas trop 
elevee, ce qui implique generalement un poids moleculaire assez impor- 
tant. Un bon compromis consiste a choisir un agent re^ulateur dont le 
poids moleculaire est du meme ordre de grandeur que celui de la subs- 
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tance active. C r est ainsi que pour une substance volatile comme le di- 
ph6nylmethane, parfum synthetique de poids moleculaire 168, on a inte- 
rim t a choisir des agents regulate urs de poids moleculaire inf^rieur a 
200. De meme, pour le dinethyldichlorovinylphosphate , insecticide de 
5 poids moleculaire 221, les agents regulateurs seront choisis de prefe- 
rence parmi des produits ayant un poids moleculaire ♦ infer ieur a 250. 

Une composition avantageuse selon 1* invention consiste a mglanger 
en concentration equimoleculaire la substance active avec un agent re- 
gulateur possedant une tension de vapeur vbisine de celle de la subs- 
10 tance active. Dans ces conditions, la vitesse de diffusion de la subs- 
tance active reste constante tout au long de l'emploi du support impre- 
gne, car la composition du melange forme de la substance active et de 
l f agent regulateur demeurant dans le support reste elle-raeme. constante. 
Un avantage important de l f invention ressort du fait que la quasi 
15 -totalite de la ou des substances actives introduites dans le support 
est volatilised dans l f atmosphere en fin d 1 utilisation. . 

Les agents regulateurs vis€s dans l f invention sont des produits 
chimiques peu volatils, tels que les huiles lourdes de petrole naturel, 
& l'etat brut ou purifie, les huiles lourdes provenant des residus d f o- 
20 p^rations industrielles sur les produits p^troliers, comme le cracking 
thermique, le cracking catalytique, le steam-reforming, les huiles 
lourdes de distillation du goudron de houille, les lysines naturelles 
et artificielles, la colophane naturelle, la colophane hydrogenge, les 
r^sines de petrole, les r€ sines de condensation du formol avec les d6- 
25 rives du benzene et du naphtalene, les paraf fines chlorees, les conden- 
sats d'oxyde de polyalcoylenes. 

Les agents regulateurs peuvent egalement etre choisis parmi des 
composes chimiques d^finis, tels que les alcools lourds, les acides 
gras, les esters de mono et polyacides organiques et min^raux, les ami- 
30 des grasses, etc. 

Certains de ces produits chimiques, melanges ou produits definis, 
ont des utilisations comme plastif iants, agents tensioactif s, dopes de 
. viscosite, hydrofugeants, agents d ' extraction , etc. Les proprietes de 
ces produits chimiques comme agents regulateurs de la tension de' vapeur 
35 des substances actives faisant l'objet de 1' invention sont independan- 
tes des proprietes qui en ont provoqu£ les utilisations ci-dessus. 

Les substances actives volatiles et les agents regulateurs vises 
dans 1* invention sont frequemment des produits peu fluides et m6me par- 
fois solides a la temperature ambiante. II est utile d'utiliser un 
40 tiers solvant volatil pour operer le melange de la ou des substances 
actives et de ou des agents regulateurs, tels que l'acetone, I'alcool 
ethylique, le tetrachlorure de carbone, 1» acetate d'ethyle, etc. L 1 uti- 
lisation d'un tiers solvant volatil est avantageuse aussi pour facili- 
ter la penetration du melange dans le support et en assurer une imbibi- 
**5 tion reguliere. On eiimine ensuite le tiers solvant volatil par un leger 
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6tuvac?e . 

Les quantites respectives rie substances actives at d 1 agents regula- 
teurs sont choisies en fonction dc la vitessc de diffusion recherchee. 
On a tSvidcmment interct a choisir des agents re^ula-teurs permettant 
5 d'introduire la plus -rande nuantite possible de substances actives. 

Dans le cas ou la substance active /neut suMr une degradation chi- 
mique (decomposition, oxydation, hydrolysc, nolymerisat:foTi> , il est 
inutile d'ajouter au 7?clan.- e des agents stabilisants ad : frcre* 

La presente invention vise surtout un pro cede du gemr^ r^eclte ou 
10 les substances volatile:? sent des composes orf.aniquec du; pno*?r^\S£e ayant 
des nroprietes pesticides et particulierement des Phosphate- viiayOif faeces 
rcjpondant a la formule general e : 

.P(0)-0-CK=CCl 2 

15 R«0 

ou R et W sont des restes alcoyles, aryles, aralcoyles. alcoylaryls, 
De preference R et R r sont den restes methyles. Dans ce dernier cas, 
1 1 insecticide est le dimethyl dichlorovinylphosphate , connu sous le nom 
de DDVP. 

20 Ces phosphates sont tres sensibles a I'eau. Parmi les produits de 

degradation de I'hydrblyse, on note la pr6sence des derives chlores et 
des acides, comme par exemple I'acidc chlorhydrique . Des agents stabi- 
lisants ces insecticides pourront etre choisis panni ceux qui sont uti- 
lises pour stabiliser d'autres polymSres, tels que les phosphites basi- 

25 ques de plomb, le stearate de calcium, le stearate de cadmium et plus 
particuli&rement les produits chimiques contenant la fonction epoxyde, 

0 

Parmi ces derniers produits, il est necessaire selon l 1 invention de 

30 choisir des produits a faibles tensions de vapeur. C'est ainsi que l'e- 
poxycyclohexane , 1 'epichlorhydrine , par exemple, ne sont pas utilisa- 
bles de facon efficace. Le demandeur a trouve qu'il y avait avaotage a 
utiliser des produits epoxyd6s apportant eux-memes un certain pwaussoir 
hydrof u^eaiit , comme les huiles ce soja epoxydees, les resines epo«y&es 

35 faiblenent polymeris6es . Le demandeur a trouve aucsi que? certaiias pro- 
duits epoxydes ce poids ncleculairec inferieurs a 250 Jauerrtr le role 
d 1 agents re^ulateurs pour la substance active qu'est le. DDVP* Parni ces 
produits, on peut citer : les epoxyhexahydrophtalatd de. nethyle et d'e- 
thyle, le succinate de riiallyle 6?o;:yd£, les esters (fallyle epoxydes 

t0 des acioes <*ras ayant de 4 1 11 ato:;es ce carbonc, le~ ethers dirrlyci- 
cliqucs tie I 1 ethylene ' T lycol ? r,u nropi'lono ^lycol* 

Ouand une degradation ir.portantc de la substance active est ainsi 
provoquee r>ar hycrolyse, la presence dMinni elite cans I 1 atmosphere est 
un facteur rJautant plus -vnsnt nue les supports en fibre de cellulose 

t*5 qui sont utiliser, scion 1* invention sont narticulieremcnt hvdrophiles. 
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II est done indispensable clans ce cas de rendre le support hydrofuge, 
par l f incorporation ou 1 r impregnation dans le support d* agents hydrof u- 
geants, tels que les sels metalliqucs d'aciries pras, les esters d'aci- 
des gras, les huiles de silicone, les emulsions de cires dans des sol- 
5 vants orr.aniques volatils, etc. On peut aussi rendre les fibres de 

cellulose hydrophobes en les faisant rea^ir avec des methylchlorosila- 
nes ou 1 'hexamcthyldisilazane, par exeniple. 

Une composition avantageuse selon 1' invention consiste a melanger 
a la substance active, nuand il s'a.^it d'un pesticide, une substance 

10 active odorante possedant une vitesse de diffusion voisine de celle du 
pesticide, ce qui permet de se rendre cpmpte de la fin d 1 utilisation 
du support. - 

Le support en fibre de cellulose ou li^nocellulosc peut etre un 
objet preforme, ou des feuilles, ou plaques tirees sur presse-pa*te , 

15 ayant preferablement une epaisseur de 0,2 a 2,5 cm, presentant . des sur- 
faces lisses ou legerement gaufrees. On peut aussi utiliser des poudres 
de cellulose que l'on imbibe du melange con tenant la ou les substances 
actives, le ou les agents regulateurs, le ou les agents stabilisants , 
eventuellement les agents hydrof ugeants et le tiers solvant volatile La 

20 pate obtenue est passee sur presse. 

Le support en fibres cellulosiques peut §tre rendu colore* par 1 Ad- 
dition de colorants. En particulier on peut faire appel aux nombreux 
procedes connus de teinture des fibres de cellulose. 

II est possible d' utiliser des supports ne contenant pas uniquement 

25 des fibres de cellulose, mais des melanges avec d'autres produits fi- 
breux, tels que l , amiante, les fibres de verre et de silice, la laine 
de laitier de haut-fourneau. 

Une composition avantageuse consiste a rigidifier les supports im- 
pregnes des melanges de substances volatiles, agents regulateurs, agents 

30 stabilisants et Eventuellement agents hydrof ugeants, en les trempant 
dans des cires naturelles ou synthetiques a l'etat fondu. En plus de 
1 1 accroissement de rigidite du support apporte par ce traitement, la 
formation d'un film solide sur le support apporte un parametre suppl6- 
mentaire de regulation de la vitesse de diffusion de la substance ac- 

35 tive a partir du support. 

Les dimensions des plaques sont choisies- en fonction des quantites 
de substances actives & diffuser dans I'atmosphere par heure. 

Une combinaison avantageuse consiste a empiler plusieurs plaques, 
chacune etant imbibce d'un melange particulier consistant selon I'in- 

46 ventiori en substances actives, agents regulateurs, agents stabilisants 
et agents hydrof ugeants . 0e tels enpilements de plaques permettent de 
diffuser dans 1 'atmosphere, de facon reguliere et controlee, des combi- 
naisons choisies de substances volatiles et cela de facon tres souple. 
On peut ainsi associer des parfums divers, des insecticides , des deso- 

45 dorisants, etc. 


1602397 


5 


Les plaques ou autres objets imbibes des compositions faisant l'objet 
dc 1* invention sont avantageusement places dans une envelopp permeable 
aux vapeurs de la substance active et inerte vis-a-vis de ces vapeurs. 
Cette enveloppe peut etre formfee d'un tissu ou d*une feuille percSe de 
5 pet its trous. Cette enveloppe peut etre en matiere plastique, telle que 
polyethylene, polypropylene, polystyrene, polyester. Le choix de la 
permeabilite du tissu ou de la proportion de la surface des trous per- 
met une regulation suppldmentaire de la vitesse de diffusion de la 
substance active a partir du support imbibe. Par exemple l'emploi de 

10 plaques contenant comme matiere active le dimethyldichlorovinylphos- 

phate, insecticide connu sous le nom de DDVP, n£cessite* de la substance 
active tel que la concentration en insecticide soit de 0,02 a 0,05 mil- 
ligramme par metre cube dans l f atmosphere. Or, selon la temperature du 
lieu d f emploi, le debit en insecticide a partir d'une plaque pourra va- 

15 rier du simple au decuple. L 1 egploi d 'j ineenv eloppe telle que celle de- 
crite ci-dessus permet par un choix simple du^iss!T^~de~Ta~ feuille 
troupe de se placer dans les conditions convenables de d6bit final de 
1* insecticide. D'autre part, la nature hydrophobe du materiau consti- 
tuant cette enveloppe linitera la penetration de l'eau de condensation 

20 pouvant se former sur la plaque. 

L f invention est dScrite plus en detail ci-apr$s a. I'aide des divers 
exemples de realisation. 

Exemple 1 

On prepare le melange suivant : * . 

25 DDVP (dim^thyldichlorovinylphosphate) 40 g 

Phtalate de dipropyle 20 g 

Adipate de diisopropyle 20 g 

Ether diglycidique du diphenylolpropane 5 g 

Huile fluide de silicone 1 g 

30 On impregne de ce melange une plaque de cellulose de 6 mm d*e*pais- 

seur et dont les dimensions sont de 22 cm sur 6 cm.. Une telle plaque 
absorbe environ deux fois son poids en melange. Apres l f impregnation, 
on place la plaque dans une enveloppe formie. d'un film de polyethylene 
perfore de pet its trous representant 15 % de sa surface. La plaque 
35 ainsi enveloppee est suspendue dans une piece de 40 metres cubes, dont 
1' atmosphere est renouvellee toutes les heures. On obtient une excel - 
( - lente activity insecticide contre la mouche domes tique pendant une pe- 
riode de 100 jours. Selon le test dit "Peet & Grady" de la Chemical 
Specialties Manufacturers Association, on observe une efficacite de 100. 
40 a 80 %. 

Exemnle 2 


On prepare le melange suivant : 

DDVP HO g 

Lindane (hexachlorocyclohexane ) 20 ti 

45 Phtalate de diethyle 30 g 
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Epoxybexahydrophtalate d'ethyle 10 g 

Amide laurique 2 g 

On imprSgne de ce m6lange une ou plusieurs plaques de cellulose 
comme dans l 1 exemple 1. 
5 Exemple 3 

On prepare le melange suivant : 

Nicotine 20 g 

Acide olSique 15 g 

Phtalate de methyle 5 g 

10 On impregne de ce melange une pSte de cellulose comme dans 1 'exem- 

ple 1. 

Exemple 4 
On prepare le . melange suivant : 

DDVP 50 g 

15 TriSthylphosphate 20 g 

Huile de soja epoxyd£e 10 g 

On impregne de ce melange la cellulose ou lignocellulose comme dans 
1* exemple 1. 

Exemple 5 

20 On prepare le melange suivant : 

Diphenylme thane 20 g 

Resine de naphta type Nevillac TS 40 g 

Hydroquinone 0,2 g 

On impregne de ce melange quatre plaques de cellulose en sandwich. 

25 On obtient une diffusion r^guliere et de longue duree de l'odeur carac- 
teristique du diphenylme thane. 

Exemple 6 
On prepare le melange suivant : 

M6thyl-2 undScanal . 20 g 

30 Terph£nyl hydrogene 20 g 

Hydroquinone 0,2 g 

On impregne de ce melange des plaques fornixes de fibres mixtes de 
cellulose et d , amiante pour une odeur de citron et de mandarine. 

Exemple 7 

35 On prepare le melange suivant : 

DDVP 1*0 g 

Diphenylme thane 6 g 

Caprylate de furfuryle 25 g 

Ether diglycidique du diethylene glycol 10 g 

40 Stearate de cadmium 1 g 

On impregne de ce melange les plaques de cellulose comme dans l'e- 
xemple 1. 

Exe mple 8 

On traite une plaque de pure cellulose par le proced& hydrofugeant 
45 suivant. On fait bouillir a. reflux la plaque dans une solution H 5 % 
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d'hexamethyldisilazane dans 1' ether de pctrole pendant deux heures. On 
ajoute du n-propanol ct on laisse au repos pendant 24 heures. On remet 
jx reflu:; pendant une heure. rinalcnent on ovapore les solvants. 
On iniprs^.ne la plaque a in si traitdo nar le radiance suivant : 

5 i)DV? HQ rr ■ 

Sobacate c:e dimethyle 20 <i 

Succinate de dibutyle 20 ~. 

Succinate de diallyle epoxyde 10 -7, 

£::e mr>le 9 

10 On traite la cellulose par le procece hycrofugeant suivant. On sus- 

pend la plaque, prealablenent ceshydratee par passage dans un four a 
120°C» dans un courant de vapeurs provenant d'un melange liquide de 
80 % de trimethylchlorosilane et de 20 % de dime thy lchlorosilane , a la 
temperature ordinaire. On maintient ce traitement pendant une heure. 
15 Apres le traitement , on lave la plaque avec de l'ethanol pour eliminer 
toute trace d'acide chlorhydrique. 

On impregne la plaque ainsi traitee par le melange suivant : 
DDVP 50 g 

Carbonate de dibutyle W g 

20 Epoxyhexahydrophtalate ce dimethyle ip g 

Exemple 10 

On impregne urie plaque preparee comme dans 1" exemple 9 par le me- 
lange suivant : 

DDVP 50 g 

25 Ethylene glycol dibutyrate 20 g 

Hexanethylphosphorotriamide 15 g 

Ether diglycidique du diphenylolpropane 5 g 

Exempl e 11 
On prepare le melange suivant : 
30 DDVP 60 g 

Undecanoate d'allyle epoxyde 40 s 

On impregne de ce melange une plaque de cellulose preparee comme 
dans l 1 exemple 8. 

£xemgle JL2 
35 On prepare le melange suivant : 

DDV? 50 
Succinate de diallyle opoxydc 30 g 

On imore-ne ce ce xiilan-e la -oate de cellulose preparee conme dans 
1 r exemple 9 . 
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RESUME 

Proce'de pour la diffusion des substanc s volatile s loge s dans 
des dispositifs qui p rmettent une autoevaporatioh dans l 1 atmosphere 
aux temperatures ambiantes, c es dispositifs Stant munis de composi- 
tions evaporantes impr<§gn£es sur des supports absorbants. 

Composition active d if f usable de facon proiongee par vaporisa- 
tion a partir de deux ou plusieurs supports absorbants imprdgnes de 
cette. composition qui contient environ 15 a 85 parties de substances 
actives volatiles et environ 15 k 85 parties d» agents re*gulateurs 
de la vaporisation. 

Les supports absorbants sont des produits cellulosiques du type 
a filtration ou non, charges bu non, purs ou non, qui sont employes 
seuls, en sandwich ou avec d'autres substances absorbantes. 

Les supports absorbants sont des produits poreux ou f ibreux 
ligriocellulosiques, macromoleculaireB, poromeriques ou non en une 
matiere d • origine naturelle , artif icielle ou synthE tique , ininerale 
ou organique; feutre de laine, textile naturel ou synth^tique, tisse* 
ou non tisseV amiante, fibre de verre ou silice, eponge naturelle 
ou synthStique, porcelaine ou un polymere poreux ou expanse, iner- 
tes vis-a-vis de la substance active, employes seuls, en sandwich 
ou avec d'autres substances absorbantes. 

Le support impriSgne' consiste en deux ou plusieurs plagues con- 
tiguous et limitrophes, pr&forme*es, en cellulose dont l^paisseur est 
comprise entre 0,3 et 6 mm chacune et de preference entre 1 et 
3,5 mm, inaisTdont l^paisseur totale du support ne depasse pas 
2,5 cm et de preference moins de 1,1 cm. 

Le support imp^gne" consiste en trots plaques" cellulosiques 
rigoureusement adjacentes dont la plaque du milieu sert comme reser- 
voir principal de la substance active. Ces plaques doivenf 8tre 
contigues mais peuvent Stre d^e Spaisseur et/ou d'une density 
differente. 

Le support cellulosique consistant de deux ou plusieurs plaques 
adjacentes d'une Spaisseur globale de moins de 2,5 cm et de pr6f6- 
rence moins de 1,1 cm, est muni d»un aurcrott de barriere ou r^gu- 
35 lateurs d' evaporation. Cette barriere est pr<§fe*rablement contiguS 

aux supports et f orme de preference un complexe avec les plaquettes. 
Bile peut consister de tout film, emballage, polymere troue\ 
"netlon" (polymere tiss<0, textile, vernis, cellulose ou macromol<$- 
cule d^e texture serre>, inert e vis-a-vis de la composition impr£- 
40 gnante et capable de freiner. et regulariser l r Evaporation. 

Combinaisons consistant a empiler plusieurs plaques, chacune 
d^ejtles; dtant, imkih&i d*une composition particular qui peut 8tre 
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identique ou non et cont nant une substance active particulier et 
d 1 autre s produits, p ur obtenir dee ass ciations divers es de plu- 
sieurs substances actives t/ u des diffusions contrdle* s t pro- 
longees. 

5 Le support imbibe consistant de deux ou plusieurs plaque ttes 

est rendu plus rigide par trempage dans des clres ou des r^sines 
non compatibles avec les compositions* 

Ces compositions chimiques contiennent des produits odorisants, 
d^sodorisants , bactericides ou medicalement actifs, perm et tan t une 

10 penetration dans les supports et un degagement plus contrftie* 

Les compositions actives contiennent des composes organophos- 
phor^s Insecticides volatils a la temperature ambiante et notamment 
le phosphate de dichloro-2,2 vinyle et de dlmethyle, connu sous 
l'abreviation D.D.V.P* et sous le nom commum dichlorvos* 

15 Les compositions contiennent aussi du toxaphene. 

Le support absorbant imbibe d'une composition insecticide tel 
que le D.D.V.P. on le desodorisant est place pour toute la duree de 
son emploi dans une enveloppe forme e d'un tissu ou d'une feuille con- 
tenant des trouB, le materiau de ce tissu ou de cette feuille etant 

20 en matiere plastique inerte via-a-vis de la matiere active, de prefe- 
rence en polyethylene , polypropylene ou polyester* 

La composition impregnee sur deux ou plusieurs plaquetteB adja- 
centes et absorbantes, avec ou sans enveloppe , est enfermee dans un 
bottler constitue en un materiau inerte chimiquement vis-a-vis de la 

25 composition et comprenant des ouvertures pour permettre une diffusion 
sous forme gazeuse. DanB une variation du bottier. on peut arr^ter 
la diffusion pendant certaines periodes. 

La composition impregnee sur deux ou plusieurs plaquettes, conti- 
guous, permet une evaporation plus complete et contrdiee* 

30 Procede pour ameiiorer le debit du D.D.V.P* dans l 1 atmosphere 

consistant dans 1" impregnation de deux ou plusieurs plaquettes adja- 
centes de cellulose, prealablement sechees, par une composition sen- 
siblement anhydre contenant du D.D.V.P* et placant les plaquettes 
impregnees avec ou sans une barriere suppiementaire , dans un boitier, 

35 chassis, cadre ou ecrin permettant une evaporation. 

Procede pour combattre les insectes volants et les parasites 
externes par l 1 emission de vapeurs insecticides de D.D.V.P. prove- 
nant d'un support impregne consistant de deux ou plusieurs plaquettes 
cellulosiques adjacentes munies de barrieres et/6u boitiers d'embal- 

40 lage et regularisation du debit* 


